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論文内容要旨
第一章序論
 従来,伝導体の光学的性質の研究は,対称性の高い物質についてのみ行なわれてきた。本研
 究は異方性の強い金属について,未開拓な光学的性質の観測と,その電子論的な立場からの解
 明を目的としている。本研究においては,層状の構造をもつ異方性伝導体Ag,Fを対象として,
 主として電荷の自由担体による金属反射の異方的な性質,及び帯間遷移スペクトルの研究を行
 なった。
 Ag,Fは,六方晶系の結晶構造であるが,従来は大きい単結晶が得られないために,光学的異
 方性についても未知の物質であるばかりでなく,電気伝導度に関する信頼性のあるデータがな
 かった。本章に於いて,従来のAg2Fについての研究を詳しく紹介した。
 第二章Ag,F単結晶の製作
 Ag2F単結晶は弗化銀飽和水溶液を電気分解することによって育成された。
 Ag2F単結晶の育成には弗化銀水溶液の温度と,陰極と陽極の間に流す電流が重要である。従
 来のAg2Fの単結晶育成は50。C～80。Cの間の一定温度の下で行った。しかしながら,この方法で
 製作した単結晶の大きさはab面内では,数mmあるが,C軸の厚さは大変薄く,約0.4mm以
 下であった。このために,C軸方向についての測定データが大変少なく,矛盾点があった。更に
 従来の方法で得た単結晶の電気抵抗率の残留抵抗比が小さく,不純物や欠陥が多く存在するこ
 とを示した。
 本研究に於いて,より質の良い,C軸方向に厚みのある単結晶を得るために,結晶製作の温度
 と電流の最適値を調べた。最適電流を求めるために,lmA～20mAの範囲で,電流値を変えて,
 結晶成長の様子を観測した。電流が小さ過ぎると,結晶成長の速度が遅すぎる。逆に電流を20
 mA程度にすると,結晶が細かくなる。試行錯誤の結果,10mAにすると,結晶成長の状態が
 最も良い。
 温度については,Ag2Fの種を作るために50。C～90。CでAg2F水溶液の温度を変えて調べて
 みた。温度を低くすると,種が粉末の固まりの様で,単結晶のように見えない。温度を高くし
 過ぎると,Ag,F水溶液の表而に黒い膜ができてしまう。70。C～80℃を初温度にした方が,最も
 良い単結晶の種ができる,種ができた後の温度については経験によると,50℃前後が最も適当
 である。
 本研究で育成された結晶は約!0×5×2mmである。単結晶の自然成長面の垂直方向にX線
 を入射して,Laue回折写真をとった。この結果によると,自然成長面はC軸に垂直な面である。
 本研究の単結晶の残留抵抗比は従来のより1桁程度大きく,不純物や欠陥の極めて少ないこと
 を示す。
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第三章実験方法
 Ag2F単結晶のal)面内の光学的測定は自然結晶成長面について行なわれたが,C軸方向の光
 学測定は自然成長面に垂直に研磨された試料面について行なった。
 本章では,直流電気抵抗率,反射スペクトルの測定方法とド・ハースーファン・アルフェン効
 果の測定原理について述べた。
第四章実験結果
 本研究において,ab面内及びC軸方向の電気抵抗率の温度依存性が測定された。C軸方向の
 電気抵抗率も温度の増大に従い,増大するような金属的な振舞いをする。
 反射スペクトルは結晶の面内及びC軸方向の電気ベクトルの光に対して測定された。両方向
 において低エネルギー波長領域ではDrude反射が観測され,プラズマ振動数の異方性が顕著に
 見られる。Dl・udeの反射端は面内では2.7eV,C軸方向では0.9eVにある。一方,面内及びC
 軸方向のバンド問遷移領域では,約2eV,4eVにおける吸収は非常に異方的である。
 電子過程について更に詳しい情報を得るために広い波長領域の反射率スペクトルを
 1(ramers-Kronig変換をした。K-K変換によるε1,ε2についてDrude領域でDrudeの理論に
 よるfittingを行った。Drude反射の異方性が三つのパラメータωp,τ,εに反映されているこ
 とがわかった。
 ド・ハースーファン・アルフェン効果の測定によって一つの大きいフェルミ面が観測された6
 これは球型の形状をするが,C軸方向ではブリルアン・ゾーンで切られる。ゾーン付近では構造
 を持つネックがある。
 第五章Ag,Fの電子状態
 ド・ハースーファン・アルフェン効果によって得られた大きいフェルミ面でAg2Fの電子状態
 の異方性を説明できる。
 球型のフェルミ面を持つ電子はC軸方向にも移動できる。球型フェルミ面がゾーンで切られ
 たために有するキャリア数が面内とC軸方向において異方性が生じる。これは計算によって
 (n。,ff/n.,ff)が0.22であることわかった。この結果を利用して,直流抵抗率の異方性の測定
 から,C軸と面内緩和時間の比τ。/τ。が0.39となる。
 一方光学的測定より得た(11。。pt./11、,。pt.)は,0、22でτ。/笏は0.52である。これらは上記の
 数値とほぼ一致する。面内及びC軸方向のm*は1.01meである。
 以上の結果で得た自由電子の描像で光学的吸収スペクトルの遷移の異方性を説明することが
 できた。このことは,OPW法によるバンド計算でわかるが,詳しい解析は論文にまとめてある。
 第六章本研究の結論
 本研究を通じて,従来知られていなかったいくつかのAg2Fの物理的性質が明らかにされ,
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 Ag2Fの電子構造への認識が深まった。
 (1)より質の良い,かつ大型のAg,F単結晶が結晶製作の温度と電流の制御によって得られ,
 異方的電気伝導度,光学的反射スペクトル及びド・ハースーファン・アルフェン効果が測定でき
 た。
 (2)電気抵抗率は面内及びC軸方向ともに金属的であること,その大きさの比率が約1:10
 で,面内のはより小さいことがわかった。
 (3)ド・ハースーファン・アルフェン効果より,C軸方向と面内にいる電子の質量の比はほぼ
 等しく,実際的キャリア数の比は約1:4,3で,面内の緩和時間はC軸方向の2.6倍であるとの
 結論を得た。
 (4)反射スペクトルに顕著な異方性が観測された,伝導電子によるDrudeの反射端は面内で
 は2.7eV、C軸方向では0、9eVにある。これは有効電子数と緩和時間の異方性によって説明さ
 れる。バンド問遷移によるC軸方向の2eV,4eVの光吸収は伝導帯のエネルギー分散の異方性
 による。結晶のC軸方向のポテンシャルの勾配のために,C軸方向のエネルギー分散が自由電
 子のそれより外れるために生ずるものとわかった。
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 論文審査の結果の要旨
 本論文では,層状の構造をもつ異方性伝導体Ag2Fを対象として,電荷の自由担体による金属
 反射の異方的な性質及び帯間遷移スペクトルの研究を行ない,異方性の強い金属について,未
 開拓な光学的性質の観測とその電子論的な立場からの解明を行なっている。
 Ag2Fは,従来は大きい結晶が得られなかったが,本研究では,温度をコントロールした注意
 深い電気分解法により,AgF水溶液から大型の単結晶を作ることに成功した。この結晶を用い
 て,c一面内と,それに垂直な。一軸方向の伝導度とその温度依存性の定量的な測定が可能と
 なった。その結果,両方向とも金属的な伝導性を示すこと並びに,従来予想されていた事とは
 反対に,c一軸方向の伝導度は,c一面内に比して,約一桁低いことを明らかにした。
 光学的性質について,赤外から真空紫外領域の領域で反射スペクトルの測定を行ない,
 Kramers-Krollig変換により,光学定数を決定した。また,自由電子による反射スペクトルが,
 著しい異方性を有していることを見いだした。即ち,電気ベクトルが。一面内にある時には,
 Drudの反射端が約2.9eVにあるが,c一軸方向の場合には,約0,9eVにある。このような金
 属反射の明確な異方性を観測したのは,本研究が最初である。
 更に電気伝導度及び光学的性質の電子構造的な見地からの解明を行なうため,ドハースーファ
 ンアルフェン効果の観測を行ない,フェルミ面に関する情報を得た。主なフェルミ面の形状は,
 c一軸方向のゾーン・バウンダリーで裁断された球面状をしたものである。これから。一軸方向
 と,それに垂直な方向の伝導電子の有効質量及び有効濃度比を見積った。それらと直流伝導度
 の観測結果から求められる両方向の伝導電子の緩和時間の比は,光学的な観測結果と良く一致
 すること,光学観測から求められた電子の濃度比はドハースーファンアルフェンの観測と良く一
 致することを示し,更に有効質量は,自由電子に近いとの結論を得た。以上の結果から,伝導
 度及び光学的な金属反射の異方性が,従来推定されていたような有効質量の異方性によるもの
 ではなく,主には有効亀子数に・依ること,またそれに加えて緩和時間の異方性にも依存するこ
 とを明らかにしている。
 光学吸収の帯間遷移のエネルギー領域においても,著しい異方性が見いだされ,その結果を,
 c一軸方向とそれに垂直な方向に進む伝導霞子に対するポテンシャル・エネルギーの異方性によ
 り,伝導帯が異方的になることに因るものとして,適切に説明している。
 以上の内容は,申請者が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学力を有して
 いることを示している。よって王小著提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認
 める。
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